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Abstract of EP0639632 

A novel anti-wear additive to unleaded internal combustion engine fuels (petrols) contains at least one 
alkali metal salt or alkaline earth metal salt of an alkyl sulphosuccinate in combination with a detergent 
and, if appropriate, with other fuel additives known per se. 
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Beschreibung 

enthait - ^ Ki^it^n RAnyins ist das Problem entstanden, dai3 Fahrzeuge, die mit 

geschlagen worden. i„o.«,„tii«iiTi» Hpr Ottomotoren und ermoglichen die Verwendung 

Diese Verschleilischutzadditive schutzen die AuslaBvenWsrtze * e [™°™™°™™° den 9 Einsatz von bleif reiem 
bleifreier Benzine auch fur den Betrieb von Altfahrzeugen, die noch n,cht .m Hmbhck auf den 

Ben T^:Z e Zl%en VentilsitzverschleiB wurden bisher insbesondere a.ka.irneta..ha.tige Addit*e vo, 

geschlagen. , 955 g38 (Exxon) zusammensetzungen auf der Basis anorganischer und 

.in. D.apar.ion von Kaliurnborat. ^»^'* e \ a "T^" n ™ ^ v.,.ing.run 9 dar «MW 
G.maG der EP 0 301 440 (BASF) enthallon d,. Kraltstoli . zu> *^ n ™ ""^' rsche ^„ on AMirne,,,. od.r 
nMngo an don VM. und zur gl.ictaeftg.n "^^^.^^ESSlSl dan Carboxvlgrap- 
Et dalka»m.,a»sa.z. von Moooamiden voo I*"*"™"" « i^SSSSSISSSt oina Kohl.nwass..s«. 

Oder Cycloolefinen mit Maleinsaur eanhydrid und/oder Copolymere «*^^"J^JJJ^ he ^ und o, e finen und/ 
ml MaLsaureanhydrid und/oder Copolymere von Al ^ '"^^^[h j g c^oxy Ig ru^e n ^anz ode" teil we i s e unter Bil- 

re^enden Ester- und/oder ^^^^ 

Die EP 0 342 497 (BASF) beschre.bt ebenfalls zumZweck f er ^" "°= rU 9 Zusgtz von copolymeren aus 
den Venti.en und der gleichzertgen Herabsetzun,; , der ^^^^uS^Sn Carbon sauren, wobei 
Alkyl(meth)acrylaten und/oder Vinylestern aus ^^'to "^^'J 8 A Llimeta<lsalze umgesetzt 
die Carboxylgruppen der Copolymeren , gan; rod* fi^™^ 1 ^ entsprechenden Amidgruppen und/oder 
sind und der Rest der Sauregruppen mit Ammoniak und/oaer Ammen u k 

Ammoniumsalzen umgesetzt ist. PrHaiicfllimetallsalze von kohlenwasserstoffsubstituierter 

In der EP-A1 -0 207 560 (Shell) werden AlkalimeteH- -un ^^''"^SreSllsubstituenten an dem oder den al- 

^£=L^^^ a „a,.o and 

in Kombination mit anderen Additiven eingesetzt vantilsitzverschleifi eine Kombination aus alkali- oder 

etwa 30 aliphatische Kohlenstoffatome enthalten rierVerbesserunades Zundverhaltens von Kraft- 

Die PCT-Anmeldung WO 91 /07477 (Rechem) beschaftig s.ch mrt der Ve ^serung des 
stoffen und offenbart als diesbezug.ichen Zusatz ^limeta - und E ^^J^fg^ ^ 
Su.fobernsteinsaure. Diese Verbindunger , steHen ' ^^^SSS Be nsteLaure durch eine Su.fonsau- 

™ — - 

Diese Oruppe von Verbindungen ist in der Facn = -a 
wie andere oberflachenaktive Substanzen als antistat.sche Zusalze (t-H ks> 
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hinderung der RuGbildung in den Abgasen von Dieselmotoren (GB 1 066 878 SHELL) oderals Mittel zur Verbesserung 
des Verbrennungsverhaltens bzw. zur Gewinnung reinerer Abgase in Verbrennungsmotoren allgemein (AT-PS 337 
333 Mohnhaupt) einzusetzen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es nun, ein preiswertes VerschleiGschutzadditiv fur unverbleite Ottokraftstotfe 
zur Verfugung zu stellen, das den VentilsitzverschleiG an der Motorausgangsseite herabsetzt bzw. zur Ganze verhindert 
und gleichzeitig fur die Motorreinhaltung sorgt. Zusatzlich dazu muG auch der gesamten Palette der heute gemaG dem 
Stand der Technik allgemein ublichen Tests fur Kraftstoffkomponenten entsprochen werden. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, da3 die in anderem Zusammenhang bekannten Salze der Sulfobernstein- 
saureester diesen Zweck besonders gut erfullen. Dies konnte nicht vorausgesehen werden, da zur Zeit der alteren 
Veroffentlichungen das Problem des VentilsitzverschleiGes bei bleifreien Benzinen nicht bekannt war und die PCT- 
Anmeldung WO/07477 sich mit einer anderen Aufgabenstellung namlich der Steigerung der Leistung der Zundkerzen 
und der Erhohung der Flammgeschwindigkeit beschaftigte. 

ErfindungsgemaG wird somit ein neutrales Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalz eines Mono-oder Diesters 
der Sulfobernsteinsaure der allgemeinen Formel I 



R 1 00C-CH 2 

a I 

R^OOC-CH-S0 3 



M 



(I), 



n 



in welcher R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe stehen, 
mit der MaGgabe, daG hochstens einer der Reste R 1 bzw. R 2 Wasserstoff bedeutet, M fur ein Alkalimetall- Oder Erd- 
alkalimetallion steht und n der Wertigkeit von M entspricht, in Kombination mit einem aschefreien Detergenz als Ver- 
schleiGschutzadditiv verwendet zur Herabsetzung bzw. Verhinderung von VentilsitzverschlieG. 

Die aliphatischen Gruppen konnen gesattigte Oder ungesattigte Gruppen sein, die gegebenenfalls auch Substitu- 
enten tragen konnen. Als Substituenten kommen beispielsweise Hydroxy-, Ether-, Keton-, Phenyl- oder Estergruppen 
in Frage, die auf den beiden Kohlenwasserstoffgruppen gleich oder verschieden sein konnen. 

Es konnen Mono- oder Diester der Sulfobernsteinsaure zum Einsatz kommen, wobei die zur SOg-Gruppe a-stan- 
dige Carboxylgruppe, die 0-standige Carboxylgruppe oder beide Carboxylgruppen, mit gleichen oder unterschiedlichen 
Resten verestert sein konnen. Die Salze der Diester der Sulfobernsteinsaure sind bevorzugt. Sie haben sich in einem 
AusmaG als benzinloslich erwiesen, das es gestattet, die gewunschte Menge des Alkalimetall- bzw Erdalkalimetall- 
zusatzes problemlos einzustellen. Die Kettenlange der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe im Esterrest liegt vor- 
zugsweise bei 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind Kohl en wasserstoff reste mit der Kettenlange von 
6 bis 13 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit einer Kettenlange von etwa 8 Kohlenstoffatomen. 

Es konnen auch Gemische der genannten Salze eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind die Alkalimetallsalze der Sulfobernsteinsaureester, wobei sich zum Zweck des Schutzes der Aus- 
iaGventile die Kaliumsalze als besonders gunstig erwiesen haben. 

Abgesehen von der ausgezeichneten VerschleiGschutzwirkung wurde bei den erfindungsgemaG verwendeten Ad- 
ditiven noch ein weiterer uberraschender Effekt festgestellt, namlich der einer demulgierenden Wirkung in Gegenwart 
von Wasser. Bekanntlich ist ein volliges Freisein des Benzins von Wasser nur schwer zu erreichen. Durch Kondensa- 
tionseffekte muG praktisch immer mit der Anwesenheit von Feuchtigkeit gerechnet werden. Die neuen Additive mit 
ihrer demulgierenden Wirkung verringern die nachteiligen Auswirkungen solcher Wasserkontaminationen. Der Kraft- 
stoff bleibt klar, die Phasengrenzflachen sind scharf und es lagern sich keine Feststoffe ab. 

Die Salze der Sulfobernsteinsaureester wirken auch als oberflachenaktive Mittel, was die Formulierung von Ad- 
ditivpaketen fur hohe Anforderungen an die Motorsauberkeit erleichtert Da jedoch das Problem der Motorverunreini- 
gung und der Bildung von storenden Ablagerungen an den EinlaGventilen bei modernen Motoren immer noch groGe 
Bedeutung hat, ist es fur die erfindungsgemaG verwendeten Additive notwendig, sie gemeinsam mit Detergentien zu 
formulieren. Es sind die verschiedensten aschefreien Detergentien, wie langkettige Amid-lmid-Verbindungen, langket- 
tige Amine, Polyether oder Polyetheramine geeignet. Besonders vorteilhaft haben sich die Polybutenamine in Kombi- 
nation mit den Salzen der Sulfobernsteinsaureester erwiesen. Vorzugsweise haben die Detergentien ein durchschnitt- 
liches Molekulargewicht von 2000 bis 3000. 

Wie erwahnt. konnen die erfindungsgemaG verwendeten Additve auGerdem noch andere an sich bekannte Zusatze 
enthalten. Haufig ist z.B. ein Korrosionsschutz erwunscht bzw. notwendig. 

Ein weiterer Teil alfer modernen Additiv-Pakete sind die sogenannten "Tragerole". Diese bestehen entweder aus 
Mineralolfraktionen oder sie sind synthetische Produkte, wie z.B. Poly-alpha-Olefine. In der Regel sind es die Deter- 
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gentian, die a,s Lasung in einem Tr^™* ^"S^^"^' 
Au&erdem kann auch die Alkalimetal.komponente durch ^^^^^^aUtoMM in Benzin und ge- 
Erforderlichen.alls kann das gesamte ^^^' c ^S^SS^all. auch aromatische Kom- 
ringeren Viskositat bei tiefen Temperaturen m.t e.nem ^^^^^^^^^ Zwec k verwendbar. Mit 
ponenten enthalten kann, versetzt warden. Bevorzugt eingehalten warden, die fur 

Hilfe derartiger Verdunnungsmittel konnen Viskositatsgrenzen von etwa 800 CP Dei ^ o e g 

eUt t^~^^^^e^ zu Detergens iiegen von 1 ,S, 5), 

— * 40 

^JSSS^oS^ Su- ern_ sind bereits bekann, 

un d werden in den GB-Patantschrilten 446 ^^^^S^^Shatt. en.spricht den an ihn ge- 
Ein Krafts** fOr «^ (mVai) Aika'imetai, pro kg Km* 

SSiTSSS^SSS mi, und 1 ,0 m 9 Va,, insbesondere zwischen 0,07 nWa, und 

0,25 mVal Alkalimetai! pro kg Kraftstoff. *«ii lir ~oh«it won 0 5 ma - 100 mq pro kg Kraftstoff 

Die Erfindung wird nun anhand der lolgenden Beispiele naher erlautert. 



Additiv: 



ohne Tragerol vorliegt, enthalt sie etwa 8,5 Masse-% Kalium. 

muliert sein kann. , 

Zur Verdunnung enthalt das Produkt ein aromatisches Kerosen. 

Die Mischungsverhaltnisse in diesem konkreten Beispiel sind folgende: 

6,3 Masse-% K-Sulfosuccinat-Komponente 
70,4 Masse-% Detergens-Komponente 
23,3 Masse-% Kerosen 

mg Kalium enthalten sind. 
Anwendunasbeispiel 

a.hartatan AuslaO.anlilan in otlomolor.n zu z., 9 an. w,rd am Mctorp >UM> «« g eh a„.tan Aus- 

tin ^suchsmotc aina, am MarH ; h»a.i 9 ^^S^ilThandAiibli*., K«n- 

r.i=^ 

schriebenen Ventilspieles betragt, gemessen werden. 
Anwendunasbeispiel 2 

Urn zn z.iaan. d» ^ K,a«s,o» m» « 
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ein Fahrzeug mit handelsublichem, unverbleitem Benzin ohne und eines mit dem erfindungsgemaGen Zusatz in der 
in Anwendungsbeispiel 1 erprobten Dosierung im kontrollierten StraGenbetrieb gefahren. Die Wirksamkeit des Abgas- 
reinigungssystems und die Vergleichbarkeit bei Emissionen beider Fahrzeuge wurde zu Testbeginn entsprechendden 
osterreichischen Vorschriften zur Abgastypisierung uberpruft. 

Nach Beendigung des Fahrtests werden mit dem Fahrzeug, das mit unverbleitem Benzin plus dem erfindungsge- 
maGen Zusatz in der genannten Dosierung betrieben worden war, bessere Emissionswerte als bei dem Fahrzeug, das 
ohne den Zusatz gefahren worden war, gemessen. Die in den Typisierungsvbrschriften genannten Abgasgrenzwerte 
fur C0 2 , HC und NO x werden deutlich unterschritten. 

Anwendungsbeispiel 3 

Ablagerungen im Ansaugtrakt und auf den EinlaBventilen moderner Ottomotoren mit entsprechend den gesetzli- 
chen Anforderungen fein abgestimmten Gemischaufbereitungs- und Abgasreinigungssystemen konnen Laufverhalten 
und Abgasemissionen wesentlich beeintrachtigen. 

In einem europaweit standisierten Pruflauf (CEC F-05-T-92) mit einem 4-Zylinder-Ottomotor wird das Ablagerungs- 
verhalten von unadditivierten und additivierten Benzinen vergleichbar bewertet. 

Der erfindungsgemaGe Zusatz erbringt in diesem Test folgende Verbesserungen hinsichtlich der Ablagerungsbil- 
dung an den EinlaGventilen: 



Testkraftstoff: 


Ablagerungen: 


Benzin (Eurosuper) unadditiviert 
Benzin (Eurosuper)+Zusatz 
(1 g/1000 g Benzin) 


350 bis 700 mg/Ventil 
weniger als 100 mg/Ventil 



Patentanspruche 

1. Verwendung eines neutralen Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalzes eines Mono- oder Diesters der Sul- 
fobernsteinsaure der allgemeinen Formel [I] 



R'OOC-CH 2 



M 



(I), 



Frooc-CH-so 3 



n 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder eine aliphatische Kohlen wasserstoff gruppe stehen, 
mit der MaGgabe, daG hochstens einer der Reste R 1 bzw. R 2 Wasserstoff bedeutet, M fur ein Alkalimetall- oder 
Erdalkalimetallion steht und n der Wertigkeit von M entspricht, in Kombination mit mindestens einem aschefreien 
Detergens sowie gegebenenfalls anderen bekannten Zusatzen als Additiv fur unverbleite Ottokraftstoffe zur Ver- 
hinderung bzw. Herabsetzung von VentilsitzverschleiG. 

2. Verwendung eines Saizes eines Sulfobernsteinsaure-Diesters der in Anspruch 1 genannten Formel I in Kombina- 
tion mit einem aschefreien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

3. Verwendung eines Saizes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I, bei dem die 
Estergruppen aus Kohlenwasserstoffresten mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen, in Kombination mit einem 
aschefreien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

4. Verwendung eines Saizes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I, bei dem die 
Estergruppen aus Kohlenwasserstoffresten mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen bestehen, in Kombination mit einem 
aschefreien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

5. Verwendung eines Saizes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I, bei dem die 
Estergruppen aus Kohlenwasserstoffresten mit 8 Kohlenstoffatomen bestehen, in Kombination mit einem asche- 
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8. 



9. 



freien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

6 Verwendung eines Alkalimetallsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I in 
Kombination mit einem aschefreien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

7 Verwendung eines Kaliumsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I in Kom- 
bination mit einem aschefreien Detergens fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

Verwendung eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 
1 genannten Formel I in Kombination mit einem Detergens auf der Basis von Polybutenam.n fur den .n Anspruch 
1 genannten Zweck. 

Verwendung eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 
1 genannten Formel I in Kombination mit einem Detergens auf der Basis von Polyetheramm fur den ,n Anspruch 
1 genannten Zweck. 

10 Verwendung eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 
TgenanmeS Formel I in Kombination mit einem aschefreien Detergens mit einem Molekulargew,cht von 2000 be 
3000 fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

11 Verwendung eines Kaliumsalzes eines Sulfobernsteinsaureesters der in Anspruch 1 genannten Formel I in Kom- 
' bination mit einem aschefreien Detergens in einem Masseverhaltnis von 1 :(8-1 5) fur den ,n Anspruch 1 genannten 

Zweck. 

1 2 Verwendung einer Mischung aus 4 Masse-% bis 9 Masse-% Alkalimetallsalz eines Sulfobernsteinsaureesters der 
in Anspruch 1 genannten Formel I und 60 Masse-% bis 80 Masse-% aschefreies Detergens m,t Tragerol und/oder 
Verdunnungsmittel als Erganzung auf 100 Masse-% fOr den in Anspruch 1 genannten Zweck. 

13. Verwendung einer Mischung. die ein Kaliumsalz eines Sulfobernsteinsaureesters der in ^'^'^^ 
Formel I und ein aschefreies Detergens enthalt, wobei Kalium in einer Menge von 0,2 Masse-% b,s 0,7 Masse- K 
vorliegt, fur den in Anspruch 1 genannten Zweck. 



Claims 

1 Use as an additive for unleaded petrols to prevent or reduce valve seat wear, of a neutral alkali metal and/or 
alkaline-earth metal salt of a mono- or diester of sulphosuccinic acid of the general formula (I) 



F^OOC-CHa 
I 

R 2 OOC-CH-S0 3 



M 



(I), 



n 



wherein Ri and R*. independently of each other, represent hydrogen or an aliphatic hydrocarbon group, on con- 
dition that at most one of the residues R' or R* signifies hydrogen, M represents an alkali metal or alkaline-earth 
metal ion and n corresponds to the valency of M. combined with at least one ash-free detergent and optionally 
other known additives. 

2. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of a salt of a sulphosuccinic acid diester of the formula I mentioned in 
claim 1 combined with an ash-free detergent. 

3 Use for the purpose mentioned in claim 1 , of a salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula I mentioned in 
claim 1 , in which the ester groups consist of hydrocarbon residues with from 4 to 20 carbon atoms, combined with 
an ash-free detergent. 
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4. Use, for the purpose mentioned in claim 1, of a salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula I mentioned in 
claim 1 , in which the ester groups consist of hydrocarbon residues with from 6 to 1 3 carbon atoms, combined with 
an ash-free detergent. 

5. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of a salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula I mentioned in 
claim 1 , in which the ester groups consist of hydrocarbon residues with 8 carbon atoms, combined with an ash- 
free detergent. 

6. Use, for the purpose mentioned in claim 1, of an alkali metal salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula f 
mentioned in claim 1 combined with an ash-free detergent. 

7. Use, for the purpose mentioned in claim 1, of a potassium salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula I 
mentioned in claim 1 combined with an ash-free detergent. 

8. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of an alkali metal and/or alkaline-earth metal salt of a sulphosuccinic 
acid ester of the formula I mentioned in claim 1 combined with a detergent based on polybutene amine. 

9. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of an alkali metal and/or alkaline-earth metal salt of a sulphosuccinic 
acid ester of the formula I mentioned in claim 1 combined with a detergent based on polyether amine. 

10. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of an alkali metal and/or alkaline-earth metal salt of a sulphosuccinic 
acid ester of the formula I mentioned in claim 1 combined with an ash-free detergent with a molecular weight of 
from 2000 to 3000. 

11. Use, for the purpose mentioned in claim 1, of a potassium salt of a sulphosuccinic acid ester of the formula I 
mentioned in claim 1 combined with an ash-free detergent in a weight ratio of 1:(8-15). 

12. Use, for the purpose mentioned in claim 1 , of a mixture of from 4 wt.% to 9 wt.% alkali metal salt of a sulphosuccinic 
acid ester of the formula I mentioned in claim 1 and from 60 wt.% to 80 wt.% ash-free detergent, the weight being 
made up to 1 00 % with carrier oil and/or diluent. 

13. Use, for the purpose mentioned in claim 1, of a mixture containing a potassium salt of a sulphosuccinic acid ester 
of the formula I mentioned in claim 1 and an ash-free detergent, potassium being present in an amount of from 

0.2 wt.% to 0.7 wt.%. 



Revendications 



1. Utilisation d'un sel neutre d'un metal alcalin et/ou d'un metal alcalino-terreux d'un mono- ou d'un diester de I'acide 
sulfosuccinique de formule genSrale (I) 



R l OOC-CH 2 
I 

R^OOC-CH-SOz 



M 



U), 



n 



dans laquelle R 1 et R 2 , independamment Tun de I'autre, represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe hydrocarbone aliphatique, a la condition qu'au moins Tun des radicaux R 1 ou R 2 soit un atome d'hydrogene, 
M est un ion d'un metal alcalin ou alcalino-terreux, et n correspond a la valence de M, en combinaison avec au 
moins un detergent sans cendres, et Sventuellement d'autres additifs connus, en tant qu'additif pour des essences 
sans plomb pour moteur a allumage commande, pour empecher ou reduire I'usure des sieges de soupape. 

2. Utilisation d'un sel d'un diester de I'acide sulfosuccinique ayant la formule I donnee dans la revendication 1, en 
combinaison avec un detergent sans cendres, pour I'application mentionnee dans la revendication 1. 
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Son JK Sn detergent sans cendres pour ,'app.ication mentionnee dans la revand.cat.on 1 . 
5STS STdSargan, aana p.ndras. pop, r application ppaP.ioonS. dans ,a ,.v.nd,oa„on . 

^ un dK.nl Pans papd-as. pop, Japplio.Uon manlionn^a dans la ,avand,oa„on 1 

, Uiliaa.lop d,P aa, d,n m P>a, a,pa»P 

vendication 1 , en combinaison avec un detergent sans cenares, pour d PP 



tion 1. 



* ^^^^^^^ S=51=SSS=S 

I'application mentionnee dans la revendication 1 . 
I'application mentionnee dans la revendication 1. 

mSate de 2000 a 3000. pour I'application mentionnee dans la revend.cat,on 1 . 

mentionnee dans la revendication 1 . 
n. UUiisatlon dap m4 fcn 9 e da 4 % ap masaa » 9 *«, dp . a, d « n««, ale -»P ™ 

plication mentionnee dans la revendication 1. 

"•=r^ar:,^ 

masse a 0,7 % en masse, pour .'application mentionnee dans la revend.cat.on 1 . 
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